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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von kristallinen ZSM-5- oder ZSM-11-Zeolithen. Bei 
diesen Zeolithen handelt es sich Alumosilicate, bei denen das Si/AI-Verhaltnis im allgemeinen £ 10 ist, 

5 wobei im Extremfall der Aluminiumgehalt gegen Null gehen kann. Die "Alumosilicate" ohne Aluminium bzw. 
mit einem geringen Aluminiumgehalt werden als "Silikalite" bezeichnet. 

Die kristallinen ZSM-5- oder ZSM-1 1-Zeolithe gewinnen im zunehmenden MaBe an Bedeutung als 
Katalysatoren und Katalysatortrager. 

ZSM-5-Zeolithe konnen beispielsweise nach der US-A-3 702 866 aus Mischungen von reaktivem SiCfe 

/o und AI2O3 durch hydrothermale Kristallisation in Gegenwart von Natriumionen und quatemaren Ammonium- 
verbindungen, wie Tetrapropylammoniumsalzen, hergesteilt werden. Ein Nachteil dieses und Shnlicher 
Verfahren besteht darin, daB die Kristallisationszeiten bei wirtschaftlich interessanten Konzentrationen des 
Tetrapropylammonium-lons sehr lang sind. Weiterhin entstehen bei diesen Verfahren ZSM-5-Kristalle mit 
unterschiedlicher Gro/te, was fur eine Anwendung als Katalysatoren nachteilig ist. 

75 Die DE-A-25 11 975 betrifft ein Verfahren zur Herstellung Zeolithen mit offener Gitterstruktur, wie 
Offretit durch hydrothermale Kristallisation einer waBrigen Mischung mit einem Gehalt an einem Siliciumdio- 
xidlieferanten, einem Aluminiumoxidlieferanten und einem Alkalihydroxid in Gegenwart eines organischen 
Templations, wobei zuerst eine Mischung mit einem Gehalt an organischen Templationen hergesteilt, die 
Mischung bei erhohter Temperatur geaitert und die so erhaltene Aufschlammung als keimbildende Auf- 

20 schlammung einer Zeolithsynthesemischung zugesetzt und diese hydrothermal kristallisieren gelassen wird. 
Die Aufschlammung soil ein Atomverhaltnis Si : Al von etwa 1 : 1 bis 10 : 1 aufweisen. Bei diesen 
VerhSltnissen konnen keine ZSM-5- und ZSM-1 1«Zeolithe in reiner Form entstehen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von kristallinen ZSM-5- oder 
ZSM-1 1 -Zeolithen zur VerfOgung zu stellen, das frei von den Nachteilen des Standes der Technik ist. 

25 Insbesondere soil die Geschwindigkeit der hydrothermalen Kristallisation erheblich gesteigert und gleichzei- 
tig EinfluB auf die KristallgroBe des Endproduktes, die im Bereich von 0,1 bis 100 urn liegt, genommen 
werden. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung von kristallinen ZSM-5- und ZSM-1 1 -Zeolithen 
mit einem Si/AI- Atomverhaltnis von £10 durch hydrothermale Kristallisation aus einem Reaktionsansatz, der 

30 in wSfirig-alkalischem Medium Si02 und Al 2 03 bzw. deren hydratisierte Derivate oder Alkali-Silicate und 
-Aluminate, Kristallisationsbeschleuniger und quaternare Ammoniumverbindungen, ein Alkylendiamin oder 
ein Gemisch aus Alkoholen mit Ammoniak enthalt; das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, da/5 man dem 
Reaktionsansatz als Kristallisationsbeschleuniger ein gealtertes, aber noch roentgenamorphes Alumosilicat- 
Keimbildungsgel mit einem Si/AI-Atomverhaltnis von £ 20 zusetzt. 

35 Hierbei braucht das Si/AI-Atomverhaltnis im Keimbildungsgel nicht unbedingt mit dem im kristallinen 
Endprodukt Ubereinzustimmen. Ferner kann der Al-Gehalt im Keimbildungsgel wie im kristallinen Endpro- 
dukt gegen 0 gehen. 

Durch den Zusatz des Keimbildungsgels kann die Geschwindigkeit der Kristallisation erheblich gestei- 
gert werden; gleichzeitig kann Gber die Menge des zugesetzten Keimbildungsgels EinfluB auf die Kristall- 

40 grofie des kristallinen Endproduktes genommen werden. Die Erhohung der Kristallisationsgeschwindigkeit 
erlaubt es weiterhin, die Synthese bei niedrigen Temperaturen ablaufen zu lassen und start des verhaltnis- 
maBig kostspieligen Tetrapropylammoniumsaizes billigere und leichter zugSngliche organische Stickstoff- 
verbindungen zu verwenden oder auf die organischen Substanzen ganz zu verzichten. 

Eine Erhohung der Kristallisationsgeschwindigkeit ist im allgemeinen durch eine Erhohung der Keimbil- 

45 dungsgeschwindigkeit und/oder der Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle zu erreichen. Der Zusatz von 
kristallinen Keimen zur Synthese von ZSM-5 ist an sich bekannt (vgl. z.B. US-A-4 175 114, DE-A-29 35 
123). Die vorliegende Erfindung beruht im Gegensatz dazu auf der Anwendung eines gealterten, aber noch 
nicht kristallinen, roentgenamorphen Keimbildungsgels mit dem vorstehend angegebenen Si/AI-Atomverhalt- 
nis. 

50 Vorzugsweise verwendet man ein gealtertes Keimbildungsgel der Zusammensetzung (auf molarer 
Basis) HO"/Si02 = 0,05 bis 1 ,0, quaternare Ammoniumverbindung/Si02 = 0,0 bis 2,0, vorzugsweise 0,01 
bis 2,0, H 2 0/Si02 = 10 bis 1000. Hierbei stellt die quaternare Ammoniumverbindung vorzugsweise ein 
Tetrapropylammoniumsalz (TPA*), insbesondere das Bromid, oder das Tetrahydropropylammoniumhydro- 
xid (TPAOH) dar. Nach einer Abwandlung des vorstehend beschriebenen Verfahrens kann man start der 

55 quatemaren Ammoniumverbindungen billigere und leichter zugangliche Stickstoffverbindungen, z.B. Amine, 
vorzugsweise ein Alkylendiamin, oder Gemische aus Alkoholen mit Ammoniak, verwenden. Es kdnnen ein- 
oder mehrwertige Alkohole verwendet werden. 

Je nach der dem Reaktionsansatz zugesetzten Menge an Keimbildungsgel werden ZSM-5- oder ZSM- 
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11-Kristalle unterschiedlicher Grofle erhalten. Mit kleinen Mengen an Keimbildungsgel (4 bis 20 Gew.-%, 
bezogen auf den SiOVGehalt des fertigen Reaktionsansatzes) erhSft man Kristalle im Bereich von 10 bis 
100 urn; mit grofieren Mengen Keimbildungsgel (20 bis 40 Gew.-%) erhalt man kleinere KristaJIe im 
Bereich von 0,5 bis 10 urn. Im allgemeinen liegen die erhaltenen KristallitgroBen zwischen etwa 0,1 und 

5 100 urn, wobei das gealterte Keimbildungsgel Oblicherweise in Mengen von 4 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 
in Mengen von 15 bis 25 Gew.-%. bezogen auf den SiOVGehalt des fertigen Reaktionsansatzes zugesetzt 
wird. Der Zusatz eines atterten Keimbildungsgels hat gegenuber der Impfung durch kristalline Keime einen 
entscheidenden Vorteil, der sich aus kinetischen Untersuchungen ergibt und in der beigefiigten Zeichnung 
dargestellt ist. FUr einen Ansatz ohne Keime beobachtet man eine Induktionsperiode, die je nach den 

ro Bedingungen 10 bis 60 Stunden betragen kann. Nach dieser Induktionsperiode erfolgt ein relativ schnelles 
Kristallwachstum. Bei Zusatz von kristallinen Keimen beginnt das Kristallwachstum sofort, setzt sich dann 
aber mit einer geringeren Wachstumsgeschwindigkeit fort. Zur Erzielung einer moglichst gro/ten Wachs- 
tumsgeschwindigkeit sind sehr kleine Keime erforderlich. Das erfindungsgemafi verwendete, gealterte 
Keimbildungsgel erhoht die Kristallisationsgeschwindigkeit und verkurzt die Induktionsperiode je nach 

75 Alterungszeit. Das Altern der Keimbildungsgele kann bei Raumtemperatur Oder bei leicht erhohter Tempe- 
ratur bei atmospharischem Druck durchgefOhrt werden und erfordert keinen zusStzlichen Energieaufwand. 
Oblicherweise wird das Keimbildungsgel bei atmospharischem Druck bei 15 bis 100* C vorzugsweise bei 20 
bis 60* C, Ciber 2 Stunden bis 100 Tage. vorzugsweise Gber 10 bis 50 Tage, gealtert. 

Bei der Anwendung der erfindungsgema/ten Keimbildungsgele verkOrzen sich die Kristallisationszeiten 

20 urn 40 bis 90 %. Die stark verkurzten Kristallisationszeiten haben den Vorteil, dafl bei einer gegebenen 
Anlage grofiere Durchsatze erzielt werden konnen und somit eine wirtschaftliche Herstellung moglich ist. 

Weiterhin ISfit sich der Gehalt an den Oblicherweise verwendeten Tetrapropylammoniumsalzen im 
Reaktionsansatz senken, wenn erfindungsgemafi gealterte Keimbildungsgele zugesetzt werden. Die Anwen- 
dung der geaJterten Keimbildungsgele bringt au/terdem den Vorteil, dafl durch die starke VerkUrzung der 

25 Kristallisationszeiten eine kontinuierliche und damit auch eine wesentlich wirtschaftlichere Herstellung der 
kristallinen Alumosilicate erreicht wird. So betragt z.B. die Kristallisationszeit bei einer Reaktionstemperatur 
von 150* C nur noch 6 Stunden. Im allgemeinen kann bei Temperaturen zwischen 40 und 200 *C gearbeitet 
werden. 

Vorzugsweise setzt man das gealterte Keimbildungsgel Reaktionsansatzen mit folgender Zusammenset- 
30 zung (auf molarer Basis) zu: SiCVAfeOa £ 5, HO"/Si02 = 10~ 10 bis 1,0, quaternare 
Ammoniumverbindung/Si02 = 0,01 bis 2.0, H 2 0/Si02 = 0,7 bis 3000, Me/Si0 2 = 0,3 bis 3,0, wobei Me 
ein Alkali- Oder Erdalkalimetall-Kation darstellt. Femer kann man dem Reaktionsansatz zusatzlich zu dem 
gealterten Keimbildungsgel ein AJkalifluorid, vorzugsweise Natriumfluorid Oder Ammoniumfluorid, zusetzen, 
wobei das Molverhaltnis F~/SiC>2 0,4 bis 1,5 betragen kann. 
35 Die Erfindung ist durch die nachstehenden Beispiele in nicht einschrankender Weise erlautert. 

Vergleichsbeispiel A 

Herstellung eines Silikalits 

40 

17.2 g amorphe Kieselsaure der Zusammensetzung 1 SiCfe • 0,5 KfeO wurden mit 1,1 g NaOH, 3,36 g 
TPA-Br und 45 g Wasser vermengt. Der Reaktionsansatz hatte die molare Zusammensetzung: 

1 SiCV 0,11 NaOH* 0,05 TPA-Br* 10,5 Ha O 

45 

Bei einer Kristallisationstemperatur von 85 *C wurde nach 140 Std. Silikalit mit einem relativen Kristallisa- 
tionsgrad von 100 % (ermittelt aus dem Rontgendiagramm) erhaJten. 

Beispiel 1 

50 

Herstellung eines kristallinen Alumosilicats vom Silikalittyp 

16.3 g amorphe KieselsSure der Zusammensetzung 1 Si(V 0,5 H 2 0 wurden mit 0,9 g NaOH, 3,2 g 
TPA-Br t 42,7 g Wasser und 3,6 g Keimbildungsgel vermengt. Zur Herstellung des Keimbildungsgels wurden 

55 6,9 g amorphe Kieselsaure der Zusammensetzung 1 Si02* 0,5 H2O mit 1,6 g NaOH, 1,3 g TPA-Br und 18 
g H2O unter ROhren bei Raumtemperatur vereinigt und 46 Std. gealtert. Das Keimbildungsgel hat die 
nachstehende molare Zusammensetzung: 
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1 SiCV 0.39 NaOH • 0,05 TPA-Br • 10,5 H 2 0 

Der gesamte Reaktionsansatz hatte somit die Zusammensetzung: 

5 1 SiCb # 0,11 NaOH • 0,05 TPA-Br • 10,5 H 2 0. 

Bei einem Zusatz von 3,6 g dieses Keimbildungsgels mit einem Feststoffgehatt von 32 Gew.% betragt 
seine Menge, bezogen auf den gesamten Feststoff im Ansatz, 5,7 Gew.%. Bezogen auf SiCfe im Ansatz, 
liegt der Anteil des Keimbildungsgels bei 24 Gew.%. 
io Bei einer Kristallisationstemperatur von 85 *C wurde nach 70 Std. ein kristallines Alumosilicat vom 
Silikalittyp mit dem gleiche Kristallisationsgrad wie im Vergleichsbeispiel A erhalten. Dies bedeutet eine 
Zeitersparnis von 50 %. 

Beispiel 2 

75 ~~ 

Herstellung eines kristallinen Alumosilicats vom Silikalittyp 

16,3 g amorphe Kieselsaure der Zusammensetzung 1 SiCfe* 0,5 H 2 0 wurden mit 0,9 g NaOH, 3,2 g 
TPA-Br, 42,7 g Wasser und 3,6 g des in Beispiel 1 beschriebenen Keimbildungsgels vermengt. Das 
20 Keimbildungsgel war 1200 Std. bei Raumtemperatur gealtert worden. 

Der gesamte Reaktionsansatz besafi somit die Zusammensetzung: 

1 Si02 ' 0,11 NaOH ■ 0,05 TPA-Br* 10,5 H 2 0 

25 Bei einer Kirstallisationstemperatur von 85 *C wurde nach einer Kristallisationszeit von 25 Std. ein Silicat 
des ZSM-5-Typs (Silikalit) mit dem gleichen Kristallisationsgrad wie im Vergleichsbeispiel A erhalten. Dies 
bedeutet eine Zeitersparnis von etwa 82 %. 

Vergleichsbeispiel B 

30 

Herstellung eines Zeolithen vom ZSM-5-Typ 

17.2 amorphe KieselsSure der Zusammensetzung 1 S1O2 * 0,5 H 2 0 wurden mit 0,71 g Aluminatlosung 
(1000 g Losung enthalten 100 g NaOH, 205 g NaAICfe und 695 g Wasser), 1,03 g NaOH, 3,4 g TPA-Br und 

35 44,5 g Wasser vermengt. Der Reaktionsansatz hatte die Zusammensetzung: 

1 S1Q2 # 0,007 AI0 2 * 0,11 NaOH • 0,05 TPA-Br • 10,5 H 2 0 

Bei einer Kristallisationstemperatur von 90 °C wurde nach 130 Std. ZSM-5 mit einem relativen Kristallisa- 
40 tionsgrad von 100 % (ermittelt aus Rdntgenbeugungsdiagrammen) erhalten. 

Beispiel 3 

Herstellung von kristallinem Alumosilicat des ZSM-5-Typs mit Hilfe von aluminiumfreiem Keimbildungsgel 
45 ~" ' " ~ 

16.3 g amorphe Kieselsaure der Zusammensetzung 1 Si0 2 • 0,5 l-feO wurden mit 0,7 g Aluminatlosung 
(1000 g Losung enthielten 100 g NaOH, 205 g NaAI0 2 und 695 g Wasser), 0,83 g NaOH, 3,4 g TPA-Br, 
42,2 g Wasser und 3,6 g des Keimbildungsgels nach Beispiel 1 vermengt. Das Keimbildungsgel war 77 Std. 
bei Raumtemperatur gealtert worden. 

50 Der gesamte Reaktionsansatz hatte somit die Zusammensetzung; 

1 Si0 2 • 0,007 AI0 2 • 0,11 NaOH • 0,05 TPA-Br • 10,5 H 2 0 

Bei einer Kristallisationstemperatur von 90 *C wurde nach einer Kristallisationszeit von 70 Std. ein Alumosili- 
55 cat des ZSM-5-Typs mit dem gleichen Kristallisationsgrad wie die Probe nach dem Vergleichsbeispiel B 
erhalten. Dies bedeutet eine Zeitersparnis von etwa 41 %. 

Beispiel 4 
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Herstellung von kristallinen Alumosilicaten des ZSM-5-Typs mit Hilfe von aluminiumfreiem Keimbildungsgel 

16.3 amorphe Kieselsaure der Zusammensetzung 1 SiCb * 0,5 Kb 0 wurden mit 0,7 g Aluminatlosung 
(1000 g der Losung enthielten 100 g NaOH, 205 g NaAICk und 695 g Wasser), 0,83 g NaOH, 3,4 g TPA-Br, 

5 42,2 g Wasser und 3,6 g Keimbildungsgel nach Beispiel 1 vermengt. Das Keimbildungsgel war 1200 Std. 
bei Raumtemperatur gealtert worden. 

Bei einer Kristallisationstemperatur von 90 *C wurde nach einer Kristallisationszeit von 20 Std. ein 
Alumosilicat des ZSM-5-Typs mit dem gleichen Kristallisationsgrad das Produkt nach Vergleichsbeispiel B 
erhalten. Dies bedeutet eine Zeitersparnis von etwa 85 %. 

70 

Vergleichsbeispiel C 

Herstellung von kristallinem Alumosilicat des ZSM-5-Typs unter Verwendung von Ethylendiamin 

15 15,5 g amorphe Kieselsaure der Zusammensetzung 1 Si02 * 0,1 H 2 0 wurden mit 1,0 g Aluminatlosung 
(1000 g Losung enthielten 100 g NaOH, 205 g NaAICfc ind 695 g Wasser), 2,9 g NaOH, 15,0 g 
Ethylendiamin und 210 g Wasser vermengt. Der Reaktionsansatz hatte die Zusammensetzung: 

1 SiCb ' 0,01 AI0 2 • 0,3 NaOH • 1 Eda • 47 H 2 0 

20 

Nach 140 Std, bei einer Kristallisationstemperatur von 150 # C wurde ein Alumosilicat des ZSM-5-Typs mit 
einem relativen Kristallisationsgrad von 60 % erhalten. 

Beispiel 5 

25 

Herstellung von kristallinem Alumosilicat des ZSM-5-Typs unter Verwendung von Ethylendiamin und 
Keimbildungsgel 

14.4 g amorphe Kieselsaure der Zusammensetzung 1 Si02 # 0,1 H2O wurden mit 1,0 g Aluminatlosung 
30 (1000 g der Losung enthielten 100 g NaOH, 205 g NaAI02 und 695 g Wasser), 2,6 g NaOH, 15,0 g 

Ethylendiamin, 206,5 g Wasser und 5,0 g des Keimbildungsgels nach Beispiel 1 vermengt. Das Keimbil- 
dungsgel war 54 Tage bei Raumtemperatur gealtert worden. Der gesamte Reaktionsansatz hatte somit die 
Zusammensetzung: 

35 . 1 Si02 * 0,01 AIO2 # 0,3 NaOH • 1 Eda ■ 47 H 2 0 

Nach 140 Std. bei einer Kristallisationstemperatur von 150°C wurde ein Alumosilicat des ZSM-5-Typs mit 
einem relativen Kristallisationsgrad von 80 % erhalten. 

40 Vergleichsbeispiel D 

Herstellung von kristallinem Alumosilicat des ZSM-5-Typs unter Verwendung von n-Butanol und Ammoniak 

15.5 g amorphe Kieselsaure der Zusammensetzung 1 SiCb * 0,1 H 2 0 wurden mit 1,0 g Aluminatlosung 
45 (1000 g Losung enthielten 100 g NaOH, 205 g NaAI02 und 695 g Wasser), 2,4 g NaOH, 11,5 g n-Butanol, 

2,9 g Ammoniak-Losung (min. 25%ig) und 94 g Wasser vermengt. Der Reaktionsansatz hatte die 
Zusammensetzung: 

1 SiCb ' 0,01 AI0 2 * 0,25 NaOH • 0,62 C*H 9 OH • 0,17 NH 3 • 21 H2O 

50 

Nach 72 Std. bei einer Kristallisationstemperatur von 150*C wurde ein Alumosilicat des ZSM-5-Typs mit 
einem relativen Kristallisationsgrad von 60 % erhalten. 

Beispiel 6 

55 

Herstellung von kristallinem Alumosilicat des ZSM-5-Typs unter Verwendung von n-Butanol, Ammoniak und 
Keimbildungsgel ~~ ~~~ ~~ — — — — 
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14.4 g amorphe Kieselsaure der Zusammensetzung 1 Si02 * 0,1 KfeO wurden mit 1,0 g Aluminatlosung 
(1000 g Losung enthielten 100 g NaOH, 205 g NaAICfe und 695 g Wasser), 2,1 g NaOH, 11,5 g n-Butanol, 
2,9 g Ammoniak-Ldsung (min. 25%ig), 90,5 g Wasser und 5,0 g des Keimbildungsgels vom Beispiel 1 
vermengt. Das Keimbildungsgel war 60 Tage bei Raumtemperatur gealtert worden. 

5 Der gesamte Raktionsansatz hatte somit die Zusammensetzung: 

1 Si02 • 0,01 AIO2 • 0.25 NaOH ' 0,62 C4H9OH • 0,17 NH 3 • 21 H 2 0 

Nach 20 Std. bei einer KristaJlisationstemperatur von 150*C wurde ein Alumosilicat vom ZSM-5-Typ mit 
10 dem relativen Kristallisationsgrad des Produkts nach dem Vergleichsbeispiel B erhalten. Dies bedeutet eine 
Erhohung der KristallinitSt und zusMtzlich eine VerkUrzung der Kristallisationszeit. 

Vergleichsbeispiel E 

75 Hersteliung von kristallinem Alumosilicat des ZSM-5-Typs in Abwesenheit von organischen Substanzen 

15.5 g amorphe Kieselsaure der Zusammensetzung 1 Si02 * 0,1 H 2 0 wurden mit 1,0 g Aluminatlosung 
(1000 g Losung enthielten 100 g NaOH, 205 g NaAI02 und 695 g Wasser), 1,5 g NaOH und 170,3 g 
Wasser vermengt. Der Reaktionsansatz hatte die Zusammensetzung: 

20 

1 SiCfe * 0,01 AI0 2 • 0,16 NaOH • 40 H 2 0 

Nach 72 Std. bei einer Kristallisationstemperatur von 200 "C wurde ein Alumosilicat des ZSM-5-Typs mit 
einem relativen Kristallisationsgrad von 5 - 10 % erhalten. 

25 

Beispiel 7 ^ 

Hersteliung von kristallinem Alumosilicat des ZSM-5-Typs in Abwesenheit von organischen Substanzen und 
unter Verwendung des Keimbildungsgels 

30 

14.4 g amorphe Kieselsaure der Zusammensetzung 1 SiCfe • 0,1 H 2 0 wurden mit 1,0 g Aluminatlosung 
(1000 g Losung enthielten 100 g NaOH, 205 g NaAICfe und 695 g Wasser), 1,2 g NaOH, 166,8 g Wasser 
und 5,0 g des Keimbildungsgels von Beispiel 1 vermengt. Das Keimbildungsgel war 67 Tage bei 
Raumtemperatur gealtert worden. 

35 Der gesamte Reaktionsansatz hatte somit die Zusammensetzung: 

1 SiCfe • 0,01 Al0 2 ■ 0,16 NaOH • 40 H 2 0 (• 0,0009 TPA-Br) 

(Anm.: Das TPA-Br stammt aus dem Keimbildungsgel nach Beispiel 1). 
40 Nach 72 Std. bei einer Kristallisationstemperatur von 200 *C wurde ein Alumosilicat des ZSM-5-Typs 
mit einem relativen Kristallisationsgrad von 15-20 % erhalten. 

Vergleichsbeispiel F 

45 ZSM-11 -Hersteliung 

15.5 g amorphe Kieselsaure der Zusammensetzung 1 Si0 2 * 0,1 H 2 0 wurden mit 1,1 g NaOH, 4,6 g 
Tetrabutylammoniumjodid (TBA-J) und 46,9 g Wasser vermengt. Der Reaktionsansatz hatte die Zusammen- 
setzung: 

50 

1 S1O2 • 0,11 NaOH ■ 0,05 TBA-J • 10,5 H 2 0 

Nach 240 Std. bei einer Kristallisationstemperatur von 90 *C wurde ein ZSM-11 mit einem relativen 
Kristallisationsgrad von 100 % (ermittelt aus Rontgenbeugungsdiagrammen) erhalten. 

55 

Beispiel 8 

Hersteliung von kristallinem Alumosilicat des ZSM-11-Typs unter Verwendung von Keimbildungsgel 
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14,4 g amorphe Kieselsaure der Zusammensetzung 1 Si02 * 0.1 H2O wurden mit 0,8 g NaOH, 4,6 g 
TBA-J, 43,4 g Wasser und 5.0 g des Keimbildungsgels von Beispiel vermengt. Das Keimbildungsgel war 14 
Tage bei Raumtemperatur gealtert worden. 

Der gesamte Reaktionsansatz hatte somit die Zusammensetzung: 

5 

1 SO2 • 0,11 NaOH • 0.05 TBA-J • 10,5 hfcO (• 0,0009 TPA-Br) 

(Anm.: das TPA-Br stammte aus dem Keimbildungsgel) Nach 115 Std. bei einer Kristallisationstemperatur 
von 90 # C wurde ein Alumosilicat des ZSM-11-Typs mit dem gleichen Kristallisationsgrad wie das Produkt 
70 nach Vergleichsbeispiel F erhalten. Dies bedeutet eine Zeitersparnis von etwa 52 %. 

Beispiel 9 

Herstellung von aluminiumfreiem kristallinem Silicat des ZSM-5-Typs (Silikalit) unter Verwendung von 
75 Keimbildungsgel und in Anwesenheit von NhUF 

16,3 g amorphe Kieselsaure der Zusammensetzung 1 S1O2 * 0,5 H2O wurden mit 0,9 g NaOH, 3,2 g 
TPA-Br, 4,6 g Ammoniumfluorid (NH 4 F), 42, 7 g Wasser und 3,6 g des Keimbildungsgels nach Beispiel 1 
vermengt. Das Keimbildungsgel war 4 Tage bei Raumtemperatur gealtert worden. 
20 Der gesamte Reaktionsansatz hatte somit die Zusammensetzung: 

1 SiOa * 0.11 NaOH • 0,05 TPA-Br * 0,5 NH*F • 10,5 H 2 0 

Nach 50 Std. bei einer Kristallisationstemperatur von 90 'C wurde ein grobkristallines Alumosilicat des 
25 Silikalittyps (Teilchengrofie etwa 40 bis 60 urn) mit einem relativen Kristallisationsgrad von 100 % erhalten. 

Erlauterungen zur Zeichnung 



Silikalitansatz: 


OH"/Si02 = 


0,1 


TPA-Br/SiOa = 


0,05 


H 2 0/Si02 = 


10,5 


Reaktionstemperatur = 


90* C 



40 



Kurve A 
Kurve B 
Kurve C 
Kurve D 



ohne Keimbildungsgel; 
mit kristallinen Keimen*; 

mit Keimbildungsgel** (Alterungszeit des Gels: 3 Tage) 
mit Keimbildungsgel** (Alterungszeit des Gels: 50 Tage) 



45 



50 



Die verwendeten kristallinen Keime wurden aus folgenden Substanzen erhalten: 
Si02/Al0 2 = 140, OH"/Si02 = 0.25, TPA-Br/SiCfc = 0,05, H 2 0/Si02 = 10,5, 
Reaktionstemperatur 90 *C, Kristallisationszeit 10 Tage. Die Keimmenge betrug 20 
Gew.%, bezogen auf Si0 2 im geimpften Ansatz. 
** Das Keimbildungsgel hatte folgende Zusammensetzung: 
1 SiCfe • 0,39 NaOH • 0,05 TPA-Br • 10,5 H20 
Seine Menge betrug 20 Gew.%, bezogen auf Si02 im geimpften Ansatz. 



Die relative Kristallinitat wurde durch Vergleich mit einer Referenzsubstanz, die nach der US-PS 3 702 
886 hergestellt und rontgenographisch charakterisiert worden war, bestimmt. 



55 Patentansprtlche 

1. Verfahren zur Herstellung von kristallinen ZSM-5- und ZSM-11-Zeolithen mit einem Si/AI-Atomverhalt- 
nis von £ 10 durch hydrothermale Kristallisation aus einem Reaktionsansatz, der in waflrig-alkalischem 
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Medium Site und AI2O3 bzw. deren hydratisierte Derivate Oder Alkali-Silicate und -Aluminate, Kristallisa- 
tionsbeschleuniger und quaternare Ammoniumverbindungen, ein Alkylendiamin Oder ein Gemisch aus 
Alkoholen mit Ammoniak enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Reaktionsansatz als Kristalli- 
sationsbeschleuniger ein geartertes, aber noch roentgenamorphes Alumosilicat-Keimbildungsgel mit 
5 einem Si/AI-AtomvemMltnis von 2 20 zusetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man ein geartertes Keimbildungsgel der 
Zusammensetzung (auf molarer Basis) HO~/Si02 = 0,05 bis 1,0, quaternare 
Ammoniumverbindung/Si02 = 0.0 bis 2,0, vorzugsweise 0,01 bis 2,0, H2O/S1O2 = 10 bis 1000, 

10 verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die quaternare Ammoniumverbindung 
ein Tetrapropyl-ammoniumsalz (TPA*), vorzugsweise das Bromid, oder Tetrapropylammoniumhydroxid 
(TPAOH) darstellt. 

75 

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3 , dadurch gekennzeichnet, daB das Keimbildungsgel bei 
atmospharischem Druck im Bereich von 15 bis 100'C, vorzugsweise bei 20 bis 60 # C, uber 2 Stunden 
bis 100 Tage, vorzugsweise uber 10 Stunden bis 50 Tage, gealtert worden ist. 

20 5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man das gealterte 
Keimbildungsgel Reaktionsansatzen mit folgender Zusammensetzung (auf molarer Basis) zusetzt: 
SiOyAfeOa £ 5, HO"/Si02 = 10~ 10 bis 1,0, quaternare Ammoniumverbindung/Si02 = 0,01 bis 2,0, 
hfeO/SiOz = 0,7 bis 3000, Me/SiO* = 0,3 bis 3,0. wobei Me ein Alkali- oder Erdalkalimetall-Kation 
darstellt. 

25 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man das gealterte 
Keimbildungsgel in Mengen von 4 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 25 Gew.-%, bezogen auf 
den SiOVGehait des fertigen Reaktionsansatzes, diesem zusetzt. 

30 7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man das gealterte 
Keimbildungsgel in einem Reaktionsansatz mit einer Temperatur von 40 bis 200* C anwendet. 

a Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man dem Reaktionsansatz 
zusatzlich zu dem gealterten Keimbildungsgel ein Alkalifluorid, vorzugsweise Natriumfluorid, oder 
35 Ammoniumfluorid zusetzt, wobei das Molverhaltnis F"/Si02 = 0,4 bis 1 ,5 betragt. 

Claims 

1. Process for the preparation of crystalline ZSM-5 and ZSM-11 zeolite with an Si/AI atomic ratio of 2 10 
40 by hydrothermal crystallization from a reaction mixture containing - in an aqueous alkaline medium - 

Si02 and AI 2 Os (or their hydrated derivatives, or alkali metal silicates and alkali metal aluminates), 
crystallization accelerators and quaternary ammonium compounds, an alkylenediamine or a mixture of 
alcohols and ammonia, characterized in that the crystallization accelerator added to the reaction 
mixture is an aged by X-ray crystallographically still amorphous aluminosilicate nucleating gel with an 
45 Si/AI atomic ratio of £ 20. 

2. Process as in Claim 1, characterized in that an aged nucleating gel is used that has the following 
composition, calculated on a molar basis: an HO~/Si02 ratio of 0.05-1 .0, a ratio between the quaternary 
ammonium compound and SiCfe of 0.0-2.0 and preferably 0.01-2.0, and an H 2 0/SiC>2 ratio of 10-1000. 

50 

3. Process as in Claim 1 or 2, characterized in that the quaternary ammonium compound is a 
tetrapropylammonium salt (TPA*), and preferably the bromide, or else it is tetrapropyiammonium 
hydroxide (TPAOH). 

55 4. Process as in any one of Claims 1-3, characterized in that the nucleating gel has been aged under 
atmospheric pressure at 15-1 00* C and preferably at 20-60 *C for 2 h to 100 days and preferably for 10 
h to 50 days. 
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5. Process as in any one of Claims 1-4, characterized in that the aged nucleating gel is added to a 
reaction mixture that has the following composition, calculated on a molar basis: an SiCVAfeOa ratio of 
2 5, an HO*/Si02 ratio of 10~ 10 to 1.0, a ratio between the quaternary ammonium compound and SiCfe 
of 0.01-2.0, an H 2 0/Si02 ratio of 0.7-3000 and an M/Si02 ratio of 0.3-3.0, where M represents an alkali 

s metal cation or an alkaline earth metal cation. 

6. Process as in any one of Claims 1-5, characterized in that the aged nucleating gel is added to the 
reaction mixture in an amount of 4-40 wt-% and preferably 15-25 wt-%, calculated on the SiCfe content 
of the complete reaction mixture. 

w 

7. Process as in any one of Claims 1-6, characterized in that the aged nucleating gel is used in a reaction 
mixture at a temperature of 40-200 *C. 

a. Process as in any one of Claims 1-7, characterized in that, apart from the aged nucleating gel. one also 
75 adds to the reaction mixture an alkali metal fluoride, preferably sodium fluoride, or else ammonium 
fluoride, the F~/Si02 molar ratio being 0.4-1.5. 

Revendications 

20 1. Proc6d6 de fabrication de zdolithes cristallines du type ZSM-5 et ZSM-11, prSsentant un rapport 
atomique Si/AI de £ 10 par cristallisation hydrothermique k partir d'une charge r£actionnelle qui 
contient, dans un milieu aqueux-alcalin S1O2 et AI2O3 ou leurs derives hydrates ou des silicates et 
aluminates alcalins, un acceferateur de cristallisation et des composes d'ammonium quaternaire, une 
alkylkne diamine ou un melange d'atcools avec de i'ammoniaque, caracterise par le fait qu'on ajoute k 

25 la charge r§actionnelle, en tant qu'acceferateur de cristallisation, un gel de formation de germes de 
silicate d'aluminium vieilli, mais encore amorphe vis-k-vis des rayons X, pnisentant un rapport 
atomique Si/AI de £ 20. 

2. Proc6d£ selon la revendication 1, caracterise par le fait qu'on utilise un gel de formation de germes 
30 vieilli ayant la composition (sur une base molaire) : 
HCT/SiCfc = 0,05 k 1,0, 

compost d'ammonium quaternaire/SiCfe = 0,0 k 2,0, de preference, 0,01 k 2,0, 
H 2 0/Si02 = 10 k 1000. 

35 3. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise par le fait que le compose d'ammonium 
quaternaire est constiUfe par un sel de fetrapropyl ammonium (TPA*), de preference, le bromure, ou 
I'hydroxyde de fetrapropylammonium (TPAOH). 

4. Proc£d£ selon Tune quelconque des revendications 1 k 3, caracterise par le fait que le gel de formation 
40 de germes a efe vieilli k la pression atmosph^rique, dans la plage de 15 k 100*C, de preference, k 

une temperature de 20 k 60 *C, en Tespace de 2 heures k 100 jours, de fagon pr6fer6e, en Tespace de 
10 heures k 50 jours. 

5. Proc£d£ selon Tune quelconque des revendications 1 k 4, caracterise par le fait qu'on ajoute le gel de 
45 formation de germes vieilli k des charges nSactionnelles ayant la composition suivante (sur une base 

molaire) : 
Si02/AI 2 0 3 £ 5, 
HO"/Si02 = 10" 10 k 1,0, 

compost d'ammonium quaternai re/Si O2 - 0,01 k 2,0, 
50 H 2 0/Si02 = 0.7 k 3000, 
Me/SiCfe = 0,3 k 3,0, 

ou Me repnisente un cation de metal alcalin ou alcalinoterreux. 

6. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 k 5, caracterise par le fait qu'on ajoute le gel de 
55 formation de germes vieilli dans des quantifes de 4 k 40% en poids, de preference, de 15 k 25% en 

poids, par rapport k la teneur en Sifi de la charge reactionnelle preparee. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 k 6, caracterise par le fait qu'on utilise le gel de 
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formation de germes vieilli dans une charge r£actionnelle a une temperature de 40 a 200* C. 

Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caract^ris^ par le fait qu'on ajoute a la 
charge reactionnelle, en plus du gel de formation de germes vieilli, un fluorure alcalin, de preference, le 
fluorure de sodium ou le fluorure d'ammonium, le rapport molaire F"/Si02 = 0,4 a 1,5. 
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